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(54) Bezetcfanung: POLYMERISIERBARE FLDSSIGKRISTALLINE VERBINDUNGEN 



(57) Abstract 



The invention concerns polymerizable liquid-crystalline compounds of the general fomiula (I) Zi-Yi-A^-Y^-M-Y^-A^-Y^-Z? in which 
the variables have the following meanings: Z^ are radicals with reactive groups which can bring about poljmierization; Y^ - Y^ are 
a chemical single bond, oxygen, sulphur, -0-CO-. -CO-O, -OCO-O-. -(X)-NR-, -NR-CO-. -0-CO-NR-. -NR-CO-O- or -NR-(X)-NR-. at 
least one of the groups Y^ and Y^ meaning -0-CXM>-. -0-CO-NR-, -NR-CO-O- or -NR-CO-NR-; A*. A^ are C2'C3o spacers in which 
the carbon chain can be intenupted by oxygen in the ether function, sulphur in the thioetiieifimction or by non-adjacent imino or C1-C4 
alkylimino groups; M is a mesogenic group; and R is C1-C4 alkyl. ITie compounds and compositions containing diem are distinguished by 
advantageous liquid-crystalline phase tempeiahire ranges and can be used in optical display units and cholesteric liquid-ciystalline colouring 
agents. 

(57) Zwgnmmi^nfagQitig 

Polymerisieibare flflssigkiistalline Vezfoindungen der allgemeinen Formel G): Z>-Y>-A'-Y3.M-Y4-A^-Y2-Z^. in der die Variablcn 
folgende Bedeutung haben: Z>, Z? Reste mit reakdven Gruppoi, ilber die eine Polynmsation heibeigeftthrt werden kann, Y' - Y^ 
chemische Einfachbindung, Saueistoff, Schwefel, -0-C0-, -C0-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-. -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- oder - 
NR-C»-NR-, wobei mindestens eine der Gruppen Y^ und Y< -O-COO-, -0-C0-NR-. -NR-CXVO oder -NR-CO-NR- bedeutet A*, A^ 
Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in EdierfUnktion, Schwefel in Thioedieifunktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C4-Alkyluninogruppen unteibrochen sein kann, M eine mesogene Gnippe, R Ci-C4-Alkyl. Die 
VerbuKiungen und Zusammensetzungen, welche diese endialten, zeichnen sich durch gOnstige flttssigkristalline Phasentemperaturfoereiche 
aus und kOnnen in opdschen AnzeigegeiSten und in cholesterisch fliissigkristallinen Farfomitteln veiwendet wnden. 
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Polymerisierbare f l^ssigkristalline Verbindiingen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue polymerisierbare flussig- 
kristalline Verbindungen der allgemeinen Formal I 

Z1.Y1-A1-Y3-M-Y4-A2-Y2-Z2 . I 

10 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Zi, Z2 Reste mit reaktiven Gruppen, uber die eine Polymerisation 
herbeigefuhrt werden kann, 

15 

- y4 chemische Einf achbindung, Sauerstoff, Schwefel, -0-CO- , 
-CO-0-, 0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- 
oder -NR-CO-NR, wobei mindestens eine der Gruppen 
und y^ -0-C0-0-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- Oder -NR-CO-NR- 
20 bedeutet- 

Ai, A2 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlen- 

stoffkette durch Sauerstoff in Etherf unktion, Schwefel 
in Thioetherf unktion Oder durch nichtbenachbarte Imino- 
25 Oder C1-C4 -Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann. 



M eine mesogene Gruppe, 

R Ci-C4-Alkyl. 

30 

Weiterhin betrifft die Erfindung Flussigkristallzusammen- 
setzungen, welche diese Verbindungen und ggf - eine oder mehrere 
chirale Verbindungen enthalten, Verfahren zur Herstellung der 
erf indungsgemaflen f lussigkr is tal linen Verbindungen, Verfahren 

35 zur Beschichtung von Substraten mit den erf indungsgemSBen Ver- 
bindungen Oder Flussigkristallzusammensetzungen sowie die Ver- 
wendiing der Verbindungen oder Flussigkristallzusammensetzungen 
fur die Herstellung optischer Anzeigegerate, als cholesterisch 
f lussigkristalline Farbmittel sowie Pigmente, erhaltlich durch 

40 Polymerisation der Flussigkristallzusammensetzungen und anschlie- 
Bendes Zerkleinem, 



Zahlreiche Verbindungen gehen beira Erwarmen vom kr is tal linen 
Zustand mit definierter Nah- und Fernordnung der Molekule nicht 
45 direkt in den flussigen, ungeordneten Zustand uber, sondern 

durchlaufen dabei eine f lussigkristalline Phase, in welcher die 
. Molekule zwar beweglich sind, die Molekulachsen jedoch eine 
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geordnete Struktur ausbllden. Gestreckte Molekule bilden oft 
nematische f lussigkristalline Phasen, die durch eine Orientie- 
rungsf ernordnung durch Parallellagerung der Molekullangsachsen 
gekennzeichnet sind* Enthait eine derartige nematische Phase 
5 chirale Verbindungen, entsteht eine sogenannte cholesterische 
Phase, welche durch eine helixartige Uberstruktur der Molekiil- 
langsachsen gekennzeichnet ist. Die chirale Verbindung kann dabei 
die f liissigkristalline Verbindung selbst sein, Oder sie kann als 
chiraler Dot iers toff einer nematischen f liissigkristallinen Phase 
10 zugesetzt sein. 

Flilssigkristalline Materialien weisen bemerkenswerte optische 
Eigenschaf ten auf , die auf ihrem euiisotropen Ordnungszustand 
beruhen, Der f lussigkristalline Ordnungszustand^ tritt jedoch 
15 nur in einem begrenzten Temperaturbereich auf. Oft liegt der 
Temperaturbereich, in dem f lussigkristalline Phasen auftreten, 
weit oberhalb der gewiinschten Anwendungs tempera tur Oder er 
erstreckt sich nur uber ein kleines Temperaturintervall . 

20 Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die fur die Materialeigen- 
schaften erwunschten Ordnungsstrukturen auch im festen Zustand. 
zu erhalten und zu fixieren. Neben glasartigem Erstarren beim 
Abkuhlen aus dem f lussigkristallinen Zustand besteht die Moglich- 
keit des Einpolymerisierens in polymere Netzwerke Oder, fur den 

25 Pall, daB die f lussigkristallinen Verbindungen polymer isierbare 
Gruppen enthalten, der Polymerisation der f lussigkristallinen 
Verbindungen selbst. 

Polymerisierbare f lussigkristalline Verbindungen sind beispiels- 
30 weise in der EP-A 261 712 und den Schriften WO 93/05436, 

WO 95/24453, WO 95/24454 und WO 95/24455 beschrieben. Diese 
Verbindungen weisen in polymerer Form meist die erf order lichen 
mechanischen Stability ten auf, lassen jedoch hinsichtlich der 
Temperaturhdhe ihrer f l\issigkristallinen Phasen sowie der Tempe- 
35 raturbreite dieser Phasen teilweise zu wunschen librig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, polymerisierbare 
f lussigkristalline Verbindungen Oder Flilssigkristallzusammen- 
setzungen bereitzustellen, welche niedrige f Itissigkristalline 
40 Phasentemperaturen, breite f lussigkristalline Phasenbereiche 
sowie, im polymeren Zustand, eine gute mechanische Festigkeit 
und Fixierung des f lussigkristallinen Ordnungszustandes auf- 
weisen. 



45 
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Demgemafi wurden die elngangs beschriebenen polymerisierbaren 
f liissigkristallinen Verbindungen und diese enthaltende Flussig- 
kristallzusanunensetzungen gefunden. 

5 Unter Polymerisation warden hierbei alle Auf baureaktionen von 
Polymeren verstanden, also Additionspolymerisationen als Ketten- 
reaktionen, Additionspolymerisationen als Stuf enreaktionen sowie 
Kondensationspolymerisationen. 

10 Bevorzugte Reste und sind 



15 



20 



25 




— N= C= O ^ N= C= S und O — Cs N, 

wobei die Reste R fur Ci-C4-Alkyl stehen und gleich Oder ver- 
30 schieden sein konnen. 

Von den reaktiven polymerisierbaren Gruppen konnen die Cyanate 
spontan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu 
nennen. Verbindungen mit Epoxid- , Thiiran- , Aziridin- , Isocyanat- 

35 und Isothiocyanatgruppen ben6tigen zur Polymerisation weitere 

Verbindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. So konnen bei - 
spielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen 
zu Hamstof f derivaten polymerisieren, Analoges gilt fur Thiirane 
und Aziridine. Die komplementcLren reaktiven Gruppen konnen dabei 

40 entweder in einer zweiten erf indungsgemaBen Verbindung vorhanden 
sein, die mit der ersteren gemischt wird, Oder sie konnen durch 
Hilf sverbindungen, die zwei Oder mehr dieser komplementaren 
Gruppen enthalten, in das Polymerisationsgemisch eingebracht 
werden. Enthalten diese Verbindungen jeweils zwei dieser reak- 

45 tiven Gruppen, so entstehen lineare Polymere mit uberwiegend 
thermoplastischem Charakter. Enthalten die Verbindungen mehr 
als zwei reaktive Gruppen, so entstehen vernetzte Polymere, die 
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mechanisch besonders stabil sind. Die Maleinimidogruppe eignet 
sich besonders zur radikalischen Copolymer i sat ion mit olefini- 
schen Verbindungen wie Styrol. 



5 Bevorzugte polymer is ierbare Gruppen Zi und sind diejenigen, die 
der radikalischen Polymerisation zuganglich sind, also besonders 
die olef inisch ungescLttigten Gruppen, und unter diesen haben in 
Kortibination mit Yi bzw. y2 die Gruppen 

^® O CH3 O CI o 

II I II ^-<^ I II 
CH2= CH C O , CH2== CH C O CH2== CH C O 



besondere Bedeutung. 

15 

Die in den erf indungsgemaSen Verbindungen enthaltenen Molekill- 
teile Zi, z2, a2, m und X sind uber Brilckenglieder yi - 

wie -0-, -S-, -C0-0-, -0-CO-, -0-CO-0-, -CO-NR- , -NR-CO-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0-, -NR-CO-NR- Oder auch uber eine direkte 

20 Bindung miteinander verknupft, wobei mindestens eine Verknupfung 
des Spacers Ai bzw, a2 mit der mesogenen Gruppe durch eine 
Carbonatgruppe (-OCOO-), eine Carbamatgruppe (-0-CO-NR- Oder 
-NR-CO-0-) Oder eine Hamstoff gruppe (-NR-CO-NR-) erfolgt. 
Chirale polymerisierbare Verbindiingen mit einer dieser Gruppen 

25 haben die vorteilhaf te Eigenschaft besonders niedriger Phasen- 
umwandlungstemperaturen und breiter Phasenbereiche und sind 
somit fur Anwendungen bei Raumtemperatur besonders geeignet. 
Dies trifft besonders fQr die Carbonatgruppe zu. 



30 Als Spacer A^ und a2 kommen alle fur diesen Zweck bekannten 

Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten in der Regel 2 bis 30, 
vorzugsweise 3 bis 12 C-Atome xind bestehen aus vorwiegend 
linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette z.B. 
durch nicht benachbarte Sauerstoff- oder Schwef elatome Oder 

35 imino- oder Alkyliminogruppen wie Methyliminogruppen unterbrochen 
sein. Als Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei noch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl und Ethyl in Betracht. 



40 



Representative Spacer sind beispielsweise: 

-(CH2)p-, - (CH2CH20)niCH2CH2-, -CH2CH2SCH2CH2 - , - CH2CH2NHCH2CH2.- , 



j^^3 CH3 CH3 CH3 CI 

45 -CH2CH2N-CH2CH2- ' - (CH2CHO)niCH2CH - ' -(CH2)6CH- oder ' CH2CH2CH - 
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wobei 

m fUr 1 bis 3 und p fur 1 bis 12 steht. 

Als Reste M k6nnen alle bekannten mesogenen Gruppen dienen. 
5 Insbesondere koiwnen Gruppen der Formel la 

- (-T-Y5-)r-T- la 

in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



10 



zweiwertige gesattigte Oder ungescLttigte iso- Oder hetero- 
cyclische Reste, 



ys Br^ickenglieder gemaS der Definition far Yi - Y^; -CH2-0-; 
15 -O-CH2-; -CH=N-, -N=CH- Oder -N=N- , 

r 0, 1, 2 Oder 3, 

wobei die Reste T und Y^ im Falle r > O gleich Oder verschieden 
20 sein konnen. 

Vorzugsweise ist r gleich 1 oder 2. 

Die Reste T konnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy 
25 Oder Nitro substituierte Ringsysteme sein. Bevorzugte Reste T 
sind: 



30 




H 




N 





35 



40 



45 



N ;N 

s ^ 




NO2 






und 
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Bevorzugt als mesogene Gruppen M sind z.B. : 



10 





CN 



W //-A\ // 






// \\_^7'\\ 

N" 

, . N N 




15 



20 



25 



30 





CI 




o~c 





Br 






35 



N. 




// \W/ \\_// \^ 



N 



Oder 




// V-// 



40 



Besonders bevorzugt sind mesogene Gruppen M der f olgenden Formeln 

O o 





45 



o 



wo Sr7/00600 



PCT/EP96/03756 



7 

wobei jeder Ring bis zu drei gleiche Oder verschiedene Substi- 
tuenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: 

Ci-C2o-Alkyl, Ci-C20-Alkoxy, Ci-C2o-Alkoxycarbonyl, Ci-C2o-Mono- 
5 alkylaminocarbonyl, Ci -C20- Alkylcarbonyl, Ci-C2o-Alkylcarbonyloxy, 
Ci-C2o-Alkylcarbonylamino, Formyl, Halogen, Cyan, Hydroxy oder 
Nitro- 

Bevorzugte Substituenten fur die aromatischen Ringe sind neben 
10 Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Formyl und Hydroxy vor allem kurz- 
kettige aliphatische Reste wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl sowie Alkoxy- , Alkoxy- 
carbonyl-, Alkylcarbonyl - , Alkylcarbonyloxy- , Alkylcarbonyl - 
amino- und Monoalkylaminocarbonylreste, die diese Alkylgruppen 
15 en thai ten. 

Die auBeren Benzolringe der besonders bevorzugten Gruppen M haben 
vorzugsweise folgende Substitutionsmuster : 




analog mit F, Br, CH3, OCH3, CHO, COCH3, OCOCH3 oder CN anstelle 
von CI substituiert , wobei die Substituenten auch gemischt vor- 
liegen kdnnen. Ferner sind die Strukturen 




zu nennen, bei denen s 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet. 



45 




45 
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CH3 

Bevorzugte erf indungsgemaBe Verbindungen I sind auch solche, in 
denen die Restepaare Zi und Z^, und y2, und Y^ sowie und 
15 a2 jeweils gleich sind. 

Fur technische Anwendungen, beispielsweise im Druckbereich, ist 
oft die Einstellung einer gewunschten Viskosittt von Bedeutung. 



20 Von den erf indungsgemSfien Verbindungen I konnen daher u.a. 
zu diesem Zweck auch Mischungen hergestellt werden. Solche 
Mischungen besitzen meist eine gegenuber den reinen Mischungs- 
komponenten reduzierte Viskositat und haben in der Regel 
niedrigere f lussigkristalline Phasentemperaturen, so daB sie 

25 teilweise fur Anwendungen bei Raumteinperatur geeignet sind. 

In den Mischungen der erf indungsgeitiaBen Verbindungen konnen nicht 
nur z,B. "dreikernige" , gegebenenf alls an den Ringen substi- 
tuierte, mesogene Gruppen M der Formel 



30 



O O 






35 hierbei bedeuten in Formel la 

y5 O O 

II II 

C O bzw- O C- 



40 




T drei gleiche Reste — \ /~ (fur den unsubstituierten Fall) , 
r gleich 2, 



45 
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als Molekulf ragmente auftreten, sondern z.B. auch "Zweikemringe" 
Gruppen M der Formeln 




5 ^ O- 

worin in Formel la zu setzen ist fur 
y5 eine chemische Einf achbindung, 

10 

T unterschiedliche Reste — ^ — (ungesattigt isocyclisch) 
O- 

(gesattigt heterocyclisch) , 



und ^ ^ — 



15 o- 



gleich 1, 



20 Oder— ^ \ — ^ M , worin in Formel la bedeuten 

eine chemische Einf achbindung, 

T unterschiedliche Reste —V V— (ungesattigt isocyclisch) 
und y — (ungesattigt heterocyclisch) , 

30 

r gleich 1. 

Besonders bevorzugte "zweikernige" mesogene Gruppen M sind dabei 
die Fragmente 






40 welche zusatzlich noch an den aromatischen Ringen, wie vorstehend 
beschrieben, substituiert sein k6nnen. 

Waiter werden Flussigkristallzusammensetzungen erf indungsgemaB 
beansprucht, welche neben Verbindungen I eine oder mehrere 
45 Verbindungen der allgemeinen Formel II 



II, 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Z3 Reste mit reaktiven Gruppen, uber die eine Polymerisation 

herbeigefiiihrt werden kann, 

5 

y6 - y8 chemische Einf achbindung, Sauerstoff, Schwefel, -0-CO- , 
-C0-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -I^-CO-O- 
oder -NR-CO-NR- , wobei mindestens eine der Gruppen 
und y8 -0-C0-0-, -0-CO-NR-, -NR-CO-0 Oder -NR-CO-NR- 
10 bedeutet, 

a3 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoff- 

kette durch Sauerstoff in Etherf unktion, Schwefel in 
Thioetherfiinktion oder durch nichtbenachbarte Imino- 
15 Oder Ci-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, 

Reste, ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff , 
Ci-C30-Alkyl, Ci-C3o-Acyl, C3 -Ca -Cycloalkyl ggf . substi- 
tuiert durch ein bis drei Ci-Cg-Alkyl und wobei die 
20 Kohlenstof f kette der Alkyl-, Acyl - und Cycloalkylreste 

durch Sauerstoff in Etherf unktion, Schwefel in Thioether- 
funktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder 
Ci-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, 

.25 en thai ten konnen. 



O 



30 




OCH3 , 



o 



o 



35 



(CH.)4-"^Y ^ 

o o 





o 



45 




o 
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C9H19 , 



10 o 




,0 o— ^ — c — o 




_n_// \N 



C8H17 , 



15 O 




COOC2H5 , 



20 



CH3 



V^O^ j^jj^j^^OCOO Ph— C— O ^ V— O — C — Ph OCOO 




•C4H9 - , 



25 



II n II 



•Ph O— C Ph OCOO C4H9 , 



30 -Ph- = 




// W 



Welter konnen noch eine Oder mehrere Verbindungen der Formel III 
35 zugesetzt warden: 

p2-y9-M-YlO-p3 III, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



40 P2,p3 



45 



Reste, ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff , 
Ci-Cao-Alkyl, Ci-C3o-Acyl, C3 -Cs -Cycloalkyl ggf . siibsti- 
tuiert durch ein bis drei Ci-Cg-Alkyl und wobei die 
Kohlenstof f kette der Alkyl-, Acyl- und Cycloalkylreste 
durch Sauerstoff in Etherf unktion^ Schwefel in Thioether- 
funktion Oder durch nichtbenachbarte Imino- oder 
Ci-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann. 
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Y^, yio chemlsche Einf achbindung, Sauerstoff, Schwefel, -0-C0-, 
-C0-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-0- 
oder -NR-CO-NR-, wobei mindestens eine der Gruppen 
und Y^o -0-C0-0-, -0-CO-NR-, -NR-CO-0 Oder -NR-CO-NR- 
5 bedeutet, 

M eine mesogene Gruppe. 

Beispielsweise waren dies Verbindungen wie 



10 



15 




20 



O — C4H9 , 




.0^ ^O—^^ C O OCH3 



25 O 



^O— ^^X^C O— CO CH3 . 



H9C4^ >^ \_ 

30 



.0-// ^il_o_/V-nn— . 

35 O 



H,C4-^Y ^ 



.0^ ^0— ^ C O % CO OC2H5 , 




40 O 



n-H7C3^ ^ 
45 O 




0,^^0— C O CO OC4H9 . 
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O 

5 O 

aber auch weitere, zum Teil kommerziell erhaltliche, Verbindungen 
der Forme 1 III. 

10 Werden die erf indungsgemaBen Plussigkristallzusammensetzungen, 
welche neben Verbindungen der Formel I als Komponenten auch 
Verbindungen der Formeln II und III als Komponenten b) bzw. c) 
enthalten konnen, polymerisiert , so wird durch den Zusatz 
letzterer beider Verbindungen die Verne tzungsdichte des ent- 

15 standenen Polymerisats reduziert. Dadurch lassen sich Eigen- 
schaften wie HSrte, Elastizitat, Glastemperatur , Flussigkeits- 
und Gasdurchlassigkeit usw. der erhaltenen Polymerisations - 
produkte einstellen. 

20 Flussigkristallzuscmunensetzungen, welche eine Oder mehrere der 
Verbindungen I, II und III enthalten, k6nnen zusatzlich auch eine 
Oder mehrere chirale Verbindungen enthalten. Auf diese Weise ent- 
stehen cholesterische f lussigkristalline Phasen, die vor allem 
interessante optische Eigenschaf ten haben und beispielsweise in 

25 Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel Licht von unterschiedlicher 
Wellenlange ref lektieren . Solche Flussigkristallzusammensetzungen 
f inden besonders als cholesterisch f lussigkristalline Farbmittel 
verwendung . 

30 Als chirale Komponenten sind besonders solche geeignet, die 
einerseits eine groSe Verdrillungsf ahigkeit aufweisen und 
andererseits gut mischbar mit den f lussigkristallinen Ver- 
bindungen sind, ohne die f lussigkristalline Phasenstruktur 
zu storen. 

35 

Bevorzugte chirale Verbindungen sind z.B. solche der allgemeinen 
Formeln lb, Ic, Id, le 

{Z1-Y5)j^X lb, (zi-yi-Ai-Y5)„x IC, 

40 

(pl-y5)nX Id (Zl-Yl-Al-y3-M-Y4)nX le, 

in der die Variablen die Bedeutung wie fur die Formeln I, la, 
II angegeben haben, n fur eine Zahl von 1 bis 6 steht und X ein 
45 n-wertiger chiraler Rest ist. 




45 
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20 




25 wobei 



L Ci- bis C4-Alkyl, Ci -C4 - Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR 
Oder NHCOR ist und R Ci-C4-Alkyl bedeutet. 

30 (Die endstandigen Striche in den aufgefuhrten Formeln geben 

die f reien Valenzen an) . 



Besonders bevorzugt sind z.B, 



35 





40 



45 
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10 Diese und weitere bevorzugte chirale Koinponenten sind beispiels- 
weise in der DE-A 43 42 280 und in den aiteren deutschen Patent- 
anmeldungen 19520660.6 und 19520704.1 genannt. 

Vorzugsweise warden in den Flussigkristallzusarnmensetzungen die 
15 Komponenten a) , b) , c) in einem molaren Anteil an der Gesamtmenge 
der besagten Komponenten von 

a) 1 bis 98 mol-%, 

b) 1 bis 98 mol-%, 

20 c) 0,01 bis 90 mol-%, 

eingesetzt, wobei die Summe der einzelnen molaren Anteile natur- 
lich 100 mol-% ergeben muB. 

25 Verwendet man Flussigkristallzusammensetzungen, welche neben 
den Komponenten a) , b) , c) auch noch eine Oder mehrere chirale 
Verbindungen enthalten, so werden bevorzugt erstere Komponenten 
in einem Anteil von 60 bis 99,999 Gew. -% und letztere, chirale 
Verbindungen in einem Anteil von 0,001 bis 40 Gew.-% gemischt, 

30 wobei sich auch hier wieder die Gewichtsanteile auf die Summe 
der Anteile von Komponenten a) , b) , c) sowie chiralen 
Verbindungen beziehen. Die Gesamtanteile ergSnzen sich selbstver- 
stSndlich wieder zu 100 Gew.-%. 

35 Weitere erf indungsgemaSe Flussigkristallzusammensetzungen enthal- 
ten 10 bis 100 Gew--%, bevorzugt 50 bis 100 Gew,-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 100 Gew. -% der Verbindungen I, I und II und/oder 
III, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Flussigkristallzu- 
sammensetzung. ZusStzlich k6nnen die Mischungen 0 bis 90 Gew. -%, 

40 bevorzugt 0 bis 50 Gew, -% weiterer Monomerer wie die weiter unten 
beschriebenen Vemetzungsmittel sowie 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 
0 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer polymerisierbarer oder nicht- 
polymerisierbarer chiraler Verbindungen enthalten. 

45 Polymerisiert man die erf indungsgemafien Verbindungen oder 
Flussigkristallzusammensetzungen, so IclBt sich der flussig- 
kristalline Ordnungszustand f ixieren. Die Polymerisation kann 
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je nach polymerisierbarer Gruppe z,B. thermisch oder photo- 
chemisch erfolgen. Zusainmen mit den erf indungsgemSBen Ver- 
bindungen Oder Flussigkristallzuseunmensetzungen lassen sich dabei 
auch andere Monomere copolymer isieren. Diese Monomeren konnen 
5 andere polymer i si erbare f liissigkristalline Verbindungen, chirale 
Verbindungen, die ebenfalls bevorzugt kovalent einpolymerisiert 
werden, oder ubliche Vernetzungsmittel wie mehrf achvalente 
Acrylate, Vinylverbindungen oder Epoxide sein. Besonders im Fall 
von Isocyanaten, Isothiocyanaten oder Epoxiden als polymer isier- 

10 bare Flussigkristallverbindungen ist das Vernetzimgsmittel bevor- 
zugt ein mehrf achval enter Alkohol, so dafl beispielsweise Urethane 
gebildet werden konnen. Das Vernetzungsmittel muB in seiner Menge 
so an die Polymer isationsverh§ltnisse angepaflt werden, daB einer- 
seits eine zuf riedenstellende mechanische Stabilitat erreicht 

15 wird, andererseits aber das f lussigkristalline Phasenverhalten 
nicht beeintrachtigt wird. Die Menge des Vernetzungsmittels hangt 
daher von der Verwendung der Polymerisate ab, Zur Herstellung 
von Pigmenten ist eine groBere Menge Vernetzungsmittel vorteil- 
haft, zur Herstellung thermoplastischer Schichten oder z,B. fur 

20 Display- Or ientierungsschichten ist eine geringere Menge Ver- 
netzungsmittel erf orderlich. Die Menge des Vernetzungsmittels 
kann durch einige Vorversuche ermittelt werden. 

Eine weitere Modif izierung der aus den erf indungsgemaBen Ver- 
25 bindungen oder Flussigkristallzusammensetzungen hergestellten 
Polymerisationsprodukte ist durch die Zugabe polymerer Hilfs- 
stoffe vor der Polymerisation moglich. Solche Hilfsstoffe soil ten 
vorzugsweise entweder in den Ausgangsmischungen 16slich sein oder 
aber in einem mit den Ausgangsmischungen vertrSg lichen organi- 
30 schen Ldsungsmittel . Typische Vertreter solcher polymerer Hilfs- 
stoffe sind z.B- Polyester, Celluloseester , Polyurethane sowie 
polyether- oder polyestermodif izierte oder auch unmodif izierte 
Silikone. Die fur den gewunschten Zweck gegebenenf alls zuzu- 
gebende Menge an polymerem Hilfsstoff , seine chemische Natur 
35 sowie mdglicherweise noch Menge und Art eines Ldsungsmittels 
sind dem Fachmann in der Kegel gelaufig oder lassen sich eben- 
falls experimentell durch wenige Vorversuche ermitteln. 

Neben den Verbindungen der Pormeln II (Komponente b) und III 
40 (Komponente c) konnen den polymerisierbaren f lussigkristallinen 
Verbindungen der Formel I (Komponente a) noch weitere Ver- 
bindungen zugemischt werden, welche nichtkovalent in das polymere 
Netzwerk eingebaut werden. Dies konnen beispielsweise kommerziell 
erhaltliche nematische Flussigkristalle sein. 



45 
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Weitere Zusatzstoffe k6nnen auch Pigmente, Farbstoffe sowie Full- 
stoffe sein. 

Bei den Pigmenten k6nnen dies sein anorganische Verbindungen wie 
5 beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid und RuB, bei den organischen 
Verbindungen z.B. Pigmente Oder Farbstoffe aus den Klassen der 
Monoazopigmente, Monoazof arbstof f e sowie deren Metallsalze, Dis- 
azdpigmente, kondensierte Disazopigmente, Isoindolinderivate, 
Derivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure, Anthra- 
10 chinonpigmente, Thioindigoderivate, Azomethinderivate, Chin- 
acridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phthalocyaninpigmente 
Oder basische Farbstoffe wie Triarylmethanf arbstof fe und deren 
Salze. 

15 Als weitere Pigmente kommen in Prage Effektgeber wie Aluminium - 
Oder Glimmerf lakes Oder auch Pigmente wie z.B. die unter den 
Namen Iriodin® und Paliocrom® kommerziell erhaltlichen Perlglanz- 
und Ef f ektpigmente. 

20 Weiter konnen ubliche Fiillstoffe wie Kreide, Talkum, Gips, Baryt 
usw.. zugesetzt werden. 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen Verbindungen erfolgt nach 
an sich bekannten Methoden. Im allgemeinen werden die Molekul- 

25 teile Zi, z^, A^, a2 und M durch Kondensationsreaktionen so mit- 
einander verknupft, daB dabei die Bruckenglieder bis ausge- 
bildet werden. Die Ausgangskomponenten werden dazu so ausgewahlt, 
daB die entsprechenden Ester Oder Amide entstehen. Dieses Reak- 
tionsprinzip gilt auch fur den Aufbau der raesogenen Gruppe aus 

30 den entsprechenden Ringsystemkomponenten. Die Carbonatgruppe wird 
bevorzugt durch sukzessive Umsetzung Hydroxylgruppen tragender 
Molekaiteile mit Phosgen gebildet. Carbamatgruppen und Harnstoff- 
gruppen werden entsprechend aus Phosgen und Aminoverbindungen 
gebildet . 

35 

Ein bevorzugter Syntheseweg von Verbindungen der Formel I, in 
welcher die Variablen Y^ und Y^ zugleich -O-CO-0 bedeuten, beginnt 
mit der Umsetzung eines Z^-CO-Cl SSurechlorides mit einem Spacer- 
diol unter Ausbildung einer Estergruppe als Y^-: 



40 



Zi-CO-Cl 



+ 



HO-Al-OH 



-H2O 



Zl.yl-Al-OH 



Die resultierende Hydroxyverbindung kann dann mit einer Ver- 
45 bindung Cl-OC-M-CO-Cl Oder bevorzugt erst mit einem Aquivalent 
Phosgen gemSB folgender Reaktion 
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Zl-yl-Al-OH + COCI2 'KC^ Zl-yl-Al-O-CO-Cl 

liiiter Ausbildung des entsprechenden Chlorf ormiats und anschlie- 
5 Bend mit einem Mesogendiol zur Zielverbindung umgesetzt werden: 



2 Zl-yl-Al-O-CO-Cl + HO-M-OH 

, 2HC1^ Zl-Yl-Al-O-CO-O-M-O-CO-O-Al-yl-Zl 

In diesem Fall entsteht eine syiranetrische Verbindung in der 
Zi.yi-Ai-y^- gleich -y4.A2-Y2-z2 igt. Weiter ist es auch moglich, 
in einer solchen "Einschrittreaktion" mehrere verschiedene 

15 Chlorf ormiate als Mischung oder an unterschiedlichen rSumlichen 
Stellen nacheinander oder gleichzeitig mit dem Mesogendiol Oder 
einer Mischung von Mesogendiolen umzusetzen, Dabei werden jedoch 
Mischungen der symmetrischen und unsyinmetrischen fliissig- 
kristallinen Verbindungen erhalten. Unsymmetrische Verbindungen 

20 lassen sich gezielt durch schrittweise Reaktion mit einem Aqui - 
valent des Mesogendiols und anschliefiende Umsetzung mit einer 
Verbindung Cl-CO-0-A2-y2-z2 erhalten, 

Vorteilhaf t wird dabei so verfahren, daS abweichend vom 
25 st6chiometrischen Molverhdltnis von 1:2 fur Mesogendiol: 

(Zi-yi-Ai-O-CO-Cl H- Z2-y2-A2-o-C0-Cl) das Diol in einem molaren 
tiberschuB von 5:2 bis 20:2, vorzugsweise 10:2, in einem Losungs- 
mittel vorgelegt wird. Das Chlorformiat Zi-yi-Ai-O-CO-Cl wird 
zugegeben und das uberschussige, nicht umgesetzte Mesogendiol 
30 mit einem Fallmittel ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren des Pest- 
stoffes wird dem Filtrat, welches das sowohl im Losungs- als auch 
FSllmittel gut 16sliche Zwischenprodukt Z^ -yi -A^ -O-CO-O-M-OH ent- 
halt, in einem zweiten Schritt das Chlorformiat z2-y2 -a2-o-cO-C1 
zugegeben. Nach ublicher Aufarbeitung erhalt man die reine 
35 gemischte Verbindung Zi-yi-Ai-y3-M-y4-A2-y2-z2 , bzw. im Falle einer 
unsymmetrischen mesogenen Gruppe M oder bei Einsatz mehrerer 
Mesogendiole ein entsprechendes Isomerengemisch oder eine 
Mischung von unsymmetrischen Verbindxingen I. 

40 Als Losungsmittel lassen sich dabei in der Regel z.B. Dimethyl- 
acetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethyl formamid, Methylethylketon 
Oder Aceton, als Failmittel Methanol, Essigsaureethylester, 
Dichlormethan oder Butylacetat einsetzen, wobei die Wirkung als 
L6sung- Oder F&llmittel naturlich von den Losungseigenschaf ten 

45 des Mesogendiols abhSngt und zudem das Zwischenprodukt in der 
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Mischung aus Ldsungs- und Failmittel gut Idslich sein muS. Fur 
das Beispiel des Mesogendiols 1,4- (4,4'Bishydroxybenzoyloxy) -2- 
methylbenzol 

CH3 

5 P / O 

// \\_" o-V/ V^n_!l_^ 



HO-hT/ XV_c_o--(/ \)~o— C— </ \>-0H , 




ist die Kombination von Dimethylf ormamid und EssigsSureethylester 
10 als Losungs- bzw. Fallmittel gut geeignet. 



Weiter wird zum Abfangen des entstehenden HCl vorteilhaf t vor 
jedem Chlorf ormiat-Zugabeschritt eine Hilfsbase mindestens 
aouimolar zu den Chlorf ormiat-Mengen zugegeben. Dabei koiranen in 
15 Frage tertifire Amine wie z.B. Trimethyl-, Triethyl- oder auch 
N,N-Dimethylcyclohexylamin, Pyridin oder auch anorganische Basen 
wie Alkali- oder Erdalkalicarbonate oder -hydrogencarbonate sowie 
Mischungen aus orgeuiischen und anorganischen Basen, 

20 Als weitere Basen konnen auch Alkali- oder Erdalkaliacetate ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt werden N,N-Dimethylcyclohexylamin und 
Kali\imcarbonat sowohl alleine als auch in Mischung zugegeben. 

Die Umsetzungstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen O^C 
25 und 60OC, meist im Bereich von 40^0 bis SOoc. Je nach Reaktivitat 
der Umsetzungspartner ergeben sich Reaktionsdauern zwischen 3 und 
24 Stunden. 



Zur Aufarbeitung wird ublicherweise der Reaktionsansatz mit 
30 Wasser und einem mit Wasser wenig oder nicht mischbaren organi - 
schen Extraktionsmittel verdunnt, die organische Phase raehrmals 
mit Wasser und schlieBlich mit wSBriger MineralsSure nach- 
gewaschen. 

35 Die Entfernung des organischen Extraktionsmittels erfolgt mittels 
Valcuumdestillation bei Temperaturen von 20^C bis 40°C. Zur Verhin- 
derung der vorzeitigen Polymerisation des Produkts/der Produkte 
werden vor der destillativen Aufarbeitung ubliche Inhibitoren wie 
Methoxyphenol, Kerobit® BHT Oder Phenothiazin, meist in Mischung, 

40 in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-% , bezogen auf das Produkt/die 
Produkte, zugegeben. Die Mischung der unterschiedlich fluchtigen 
Inhibitoren gewShrleistet dabei eine ausreichende Stabilisierung 
des Produkts/der Produkte sowohl in der Flussig- als auch Darapf- 
phase . 
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Als organlsche Extraktionsmittel kommen vorzugsweise Toluol oder 
EssigsSureethylester zum Einsatz . Zur sauren Nachwasche wird 
bevorzugt konzentrierte Salzsaure verwendet. 

5 Fur die Umsetzung der Mesogendiole mit den Chlorf ormiaten lassen 
sich bevorzugt zusStzlich noch Verdunnungsmittel zusetzen, Diese 
bewirken aufgrund der Herabsetzung der viskositat der Reaktions- 
mischung elne schnellere Vermischung der Reaktionspartner und 
damit eine Verkurzung der Umsetzungsdauer . Als vorteilhafte Ver- 
10 dunnungsmittel lassen sich beispielsweise Toluol, Xylol, Ethyl - 
acetat, Butylacetat oder auch Tetrahydrof uran oder die ver- 
schiedensten isomeren Dioxane einsetzen. Weiterhin kann das Ver- 
dunnungsmittel selbst auch als Base wirken, wie beispielsweise 
die oben erwahnten tertiSren Amine Oder auch Pyridin, 

15 

Die erf indungsgeraaBe Herstellung der Verbindungen der Formel II, 
in welchen die Variablen Y"^ und -0-CO-O- bedeuten, verlauf t 
analog zur gezielten, schrittweisen Herstellung der gemischten 
Verbindungen Z^-y1-a1-0-CO-0-M-0-CO-0-a2-y2-z2. Dabei kann das 
20 Mesogendiol entweder im ersten Schritt mit dem Chlorformiat 

Z3-Y6-A3-0-CO-C1 und im zweiten Schritt mit P^-O-CO-Cl umgesetzt 
werden oder die Zugabe der Chlorf ormiate erfolgt in umgekehrter 
Reihenfolge. 

25 Soil eine Flussigkristallzusammensetzung hergestellt werden, 

welche neben Verbindung I auch noch die Verbindungen II und III 
enthalt, so IcLiit sich diese primar durch Mischen der Einzel- 
verbindungen in den bereits oben angefuhrten bevorzugten Anteilen 
herstellen. 

30 

Ein einf acher Weg besteht in der Dmsetzung eines oder mehrerer 
Diole mit einem oder mehreren Chlorf ormiaten der Formel 
Z^-yi-Ai-O-CO-Cl sowie mit einem oder mehreren Chlorf ormiaten 
der Formel pi-O-CO-Cl. Dabei werden die Chlorf ormiate entweder 
35 an rSumlich getrennten Stellen gleichzeitig oder bereits als 
Mischung zugegeben. Sollen bestimmte Verbindungen I, II, III 
gezielt im Uber- oder UnterschuB hergestellt werden, so ist auch 
die schrittweise Zugabe der verschiedenen Chlorf ormiate zweck- 
maBig. 

40 

Bevorzugt wird zur Herstellung solcher Flussigkristallzusammen- 
setzungen ein Molverhaltnis von Chlorf ormiat (en) Z^ -Y^-Ai-O-CG-Cl 
zu Chlorf ormiat (en) P^-O-CO-Cl von 99:1 bis 20:80, vorzugsweise 
von 99:1 bis 40:60. Besonders bevorzugt wird ein Verhaltnis von 
45 50:50 gewShlt. 
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Werden Mlschungen der Chlorf ormiate eingesetzt \ind sind die 
Reaktivitaten der Chlorf ormiate sowohl untereinander wie auch 
gegenuber dem Diol HO-M-OH bzw. der entsprechenden Monohydroxy- 
zwischenstuf e (einfach substituiertes Mesogendiol) gleich, so 
5 laBt sich die (statistische) Verteilung der Verbindungen I, II, 
III entsprechend den nachstehenden Ausfuhrungen ermitteln. Zur 
Vereinfachung sei an dieser Stelle definiert: 



HO — — OH Mesogendiol (e) 



10 



CI 
CI 



Chlorf ormiat (e) Zi-yi-A^-O-CO-Cl 
Chl or f ormia t ( e ) pi - O - CO - CI 



15 Durch Umsetzung des Diols (der Diole) mit einer Mischung von 
Chlorf ormiaten im MolverhSltnis 



CI 



zu 



CI 



20 von 99:1 erhalt man im Idealfall nach der Erstsubstitution 
folgende Verteilung 



25 



HO- 
MO- 



99 mol-% 
1 mol-% 



Jede dieser Zwischenverbindungen wird wiederum im obigen 
Verhaitnis von 99:1 zweitsvibstituiert, d.h. 



30 



x-o-l V-o^ 



35 



^o-CI}- 



99 % • 99 % = 98,01 % 
1 % - 99 % = 0,99 % 

99 % • 1 % = 0,99 % 
1 % • 1 % = 0,01 % 



40 Sind die beiden gemischt substituierten Produkte gleich, d. fa- 
is t das Mesogendiol symmetrisch, so ergibt sich ein Ver- 
haltnis von Verbindungen I zu II zu III von 98,01 %:1,98 % 
(= 2-0,99 %) :0,01 %. 



45 Analog erhait man fur eine entsprechende Chlorf ormiatmischung 
im Molverhaltnis 20:80 bzw, 40:60 bzw. 50:50 ein MolverhSltnis 
der Verbindungen I, II und III zueinander von 4 %:32 % 
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(= 2.16 %):64 % bzw, 16 : 48 % {= 2-24 %) :36 % bzw. 25 %:50 % 
{= 2-25 %) :25 %. 

In Shnlicher Weise konnen die verschiedenen anderen Gruppen 
5 yi - y4 ausgebildet werden, wobei bevorzugt S^urehalogenide 

mit den entsprechenden Amino- oder Hydroxyverbindungen umgesetzt 
werden. Sauerstoff- \xnd Schwef elbinicken werden in bekannter Weise 
nach den Methoden der Ether syn these in die Verbindungen ein- 
gefiihrt. 



10 



Weitere Details zur Herstellung der Verbindungen sind in den 
Schriften WO 95/22586, WO 95/24454 und WO 95/24455 angegeben. 



Die erf indungsgemaBen Flussigkristallzusammensetzungen eignen 
15 sich in hervorragender Weise zur Beschichtung von Oberf lachen. 
Ein Verfahren zur Erzeugung solcher Beschichtungen mit flussig- 
kristallinem Ordnungszustand ist dadurch gekennzeichnet , daB 
man die erf indungsgemaBen Ff lussigkristallzusammensetzungen, 
welche gegebenenf alls weitere polymerisierbare Verbindungen und 
20 chirale Verbindungen enthalten, gewunschtenf alls mit einem Ver- 
diinnungsmittel zur Herabsetzung der Viskositat verdunnt, auf ein 
Substrat aufbringt, eine f liissigkristalline Orientierung herbei- 
fuhrt und dann die auf das Substrat auf gebrachten Verbindungen 
polymerisier t . 

25 

Die f liissigkristalline Orientierung entsteht entweder spontan 
wahrend des Auftrages Oder sie wird durch bekannte physikalische 
Methoden wie z.B. Rakeln oder Anlegen eines elektrischen Oder 
magnet ischen Feldes erreicht. 

30 

Wird beispielsweise an den Einsatz der er f indungsgemSBen Fliissig- 
kristallzusammensetzung im Bereich des Siebdrucks gedacht, so 
laBt sich deren Viskositat nicht nur durch den erwahnten Zusatz 
von Verdunnungsmitteln oder durch die Verwendung von Mischungen 
35 erf ind\ingsgemaBer Verbindungen I \ind II, sondem auch durch die 
Anteile an nichtvernetzender Verbindung III reduzieren. Hohere 
Viskositaten sind im Gegensatz dazu beispielsweise im Bereich der 
Automobillackierungen tolerierbar oder sogar erwunscht. 

40 Die erf indungsgemaBen Verbindungen oder Flussigkristallzusammen- 
setzungen f inden beispielsweise auch bei der Herstellung 
optischer AnzeigegerSte insbesondere zur Herstellung von Orien- 
tier\ingsschichten in Flussiglcristall -Displays Verwendung. Auch 
als polymerisierbare Matrixkomponente fur polymer dispergierte 

45 Displays konnen die Verbindungen oder Zusammensetzungen verwendet 
werden. 
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Weitere Verwendungsm6glichkeiten sind photovemetzbare Klebstof fe 
auf Flussigkristallbasis. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erf indungsgerndBen 
5 Verbindungen Oder Flussigkristallzusammensetzungen in cholesteri- 
schen Flussigkristallmischungen, die als f lussigkristalline Parb- 
mittel dienen. Besonders zu nennen sind in diesen Zusammen- 
setzungen Fahrzeuglacke auf der Basis cholesterischer Flussig- 
kristallsysteme. Diese Lacke kdnnen entweder durch direkte 
10 Beschichtung der Substrate hergestellt werden oder sie kdnnen 
Pigmente enthalten, welche die erf indungsgemSBen Verbindungen 
in einem durch Polymerisation fixierten cholesterisch fliissig- 
kristal linen Ordnungszustand enthalten. 



15 Weiter lassen sich die erf indungsgemaSen Flussigkristallzusammen- 
setzungen auch zur Herstellung von Pigmenten verwenden. Dabei 
wird die Flussigkristallzusammensetzung polymerisiert und das 
entstandene Polymerisat mittels ublicher Aggregate zerkleinert 
und klassiert, Vorzugsweise wird dabei die Ausgangszusairanen- 

20 setzung als dunne Schicht ausgerakelt und gevniinschtenf alls 

zuscLtzlich im elektrischen oder magnetischen Feld ausgerichtet . 
Auf diese Weise sind auch pl^ttchenf drmige Pigmente zugSnglich. 

Beispiele 

25 

n.b, nicht bestimmt cr kristallin 

s smektisch i isotrop 

n nematisch ch cholesterisch 

30 

Zur Charakterisierung des Phasenverhaltens wird folgende Notation 
verwendet: 



Beispiel a): cr 78-83 n 87-88 i bedeutet, 
35 daB die kristalline Phase (cr) zwischen 78 und 83^0 

mit der nematischen Phase (n) koexistent ist. Zwi- 
schen 87 und 880C ist das Koexistenzgebiet zwischen 
nematischer und isotroper Phased). Oberhalb BB^C 
liegt eine isotrope, "geklSrte* Schmelze vor. 

40 

Beispiel b) : cr 77 i bedeutet, daB die kristalline Phase (cr) bei 
770c in eine isotrope Phased) = Schmelze ubergeht. 



Das Phasenverhalten der Verbindungen bzw. Mischungen wurde 
45 polarisationsmikroskopisch iintersucht. Die Temperatur-Kontrolle 
erfolgte mittels eines Heiztisches vom Typ FP 80/82 der 
Fa. Mettler. 
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Viskositaten wurden mit einem "Rheometrics Dynamic Spectrometer'' 
(Fa. Rheometrics) in Kegel- Platte -Geome trie bestimmt. 

An einigen Mischungen wurden mittels Flachrakel Aufstriche ange- 
5 fertigt, welche entweder visuell oder mittels eines Spektrometers 
(Hitachi U-2000, Fa. Hitachi) beurteilt wurden. Bei der visuellen 
Beurteilung bedeutet dabei beispielsweise "rot-grun", daB der 
Aufstrich in senkrechter Aufsicht eine rote, in streifender Auf- 
sicht eine grune Farbe zeigte. Die gemessenen Wellenlangen X{±) 
10 beziehen sich auf das reflektierte Licht in senkrechter Aufsicht. 

Praoarationen; 

Herstellvorschrif t 1 
15 Hers tel lung der Verbindungen (Beispiele 1 bis 14) 




Eine Losung aus 5 mmol 1, 4 -Bis [4 ' -hydroxybenzoyloxy] - 2 -Ri -benzol 
(Mesogendiol ) und 20 ml Pyridin wurde bei O^C tropfenweise mit 
einer Ldsung aus 12 mmol eines Chlorf ormiats 



in 5 ml Dichlormethan versetzt, wonach das Reaktionsgemisch 
30 3 Stunden lang bei Raura temper a tur geruhrt wurde. AnschlieBend 
wurde verdunnte SalzsSure zugegeben, wobei das Produkt als Fest- 
stoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, gewaschen und durch 
Umkristallisation gereinigt- 

35 Die Einzelheiten dieser Versuche sowie deren Ergebnisse sind der 
nachf olgenden Tabelle 1 zu entnehmen. 



20 



25 



O 



O 




CI 



40 



45 
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Bsp. 


Rl 


R2 


n 


Flussigkristalliner Temneraturbereich foci 


1 


H 


H 


2 


124 - 162 


2 


H 


H 


4 




3 


H 


H 


6 




4 


H 




Q 
0 




5 


CH3 


fX 




XX / XOO 


6 




fi 


•at 




7 




H 


6 


R"^ - 1 1 n 

J J X X u 


8 


CH3 


H 


8 


46 - 80 


9 


CI 


H 


2 


80 - 120 


10 


CI 


H 


4 


<20 - 95 


11 


CI 


H 


6 


<20 - 51 


12 


CI 


H 


8 


45 - 100 


13 


H 


CH3 


2 


155 - 169 


14 


H 


CH3 


4 


103 ->130 (polymer isiert) 



10 



15 



20 



Herstellvorschrif t 2 



Aa) Herstellung der Verbindung (Beispiel 15) 



25 



OCH3 
O / o 



o 



jf^o^(CH2)4-o^o--^-ioHQ-o-c--^-o^c^ (CH2)4-0^ 

95,1 g (0,25 mol) 1- (3 ' -Methoxy-4 ' -hydroxybenzoyloxy) -4- (4 ' - 
hydroxybenzoyloxy) benzol wurden in 182 ml Dime thy Iformamid und 
95,25 g (0,75 mol) Dimethyl eye lohexylamin geldst und bei Raum- 
temperatur 124,96 g (0,605 mol) Acryloxybutyloxychlorf ormiat 
innerhalb von 30 Minuten hinzugetropf t . Dann wurde 3,5 h bei 40°C 
und uber Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von 
35 Wasser wurde mit EssigsSureethylester verdtont, mit konz. Salz- 
sSure auf einen pH-Wert von 1 gestellt, die wSBrige Phase abge- 
trennt und die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen der organischen Phase wurde der Essigsaureethyl - 
ester im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch Filtration uber 
Kieselgel mit dem Eluent Petrolether/Essigsaureethylester 2:1 
gereinigt. Das Produkt zeigte folgendes Phasenverhalten: 



cr 78-83 n 87-88 i 



45 
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Ab) Herstellung der Verbindung (Beispiel 16) 

O o O O o 

^ f^O-(CH2)4-0^0-^-|-0-^-C-0-(CH2)4-0'^ 
96,1 g (0,25 mol) der Verbindung 



10 



25 



^-C-O-^-C-O- (CH2)4-0-^ 



wurden in 182 ml Dimethylformamid und 47,6 g (0,375 mol) 
Dimethylcyclohexylamin gelost und bei Raumtemperatur 62,5 g 
(0,303 mol) Acryloxybutyloxychlorf ormiat innerhalb von 30 Minuten 
zugetropft. Dann wurde 3,5 h bei 40'=>C und uber Nacht bei Raum- 

15 temperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Essig- 
saureethylester verdunnt, mit konz. SalzsSure auf einen pH-Wert 
von 1 gestellt, die waSrige Phase abgetrennt und die organische 
Phase zweimal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organischen 
Phase wurde der Essigsaureethylester im Vakuum entf ernt und das 

20 Rohprodukt durch Filtration uber Kieselgel mit dem Eluent Petrol - 
ether/Essigsaurethylester 2:1 gereinigt. Man erhielt ein oliges 
Reinprodukt . 



Ac) Herstell\ing der Verbindungen (Beispiele 17 bis 22) 
O O O O o 

"V-'^ (CH„,-<^C^I-0-Q-<Ao-,c„,,„-0-V 

57,5 g (0,25 mol) 4 - (4 ' -Hydroxybenzoyloxy- ) phenol wurden in 
30 182 ml Dimethylformamid und 95,25 g (0,75 mol) Dimethylcyclo- 
hexylamin geldst und bei Raumtemperatur 0,605 mol des Chlor- 
formiats 



CI 



35 ^^^^ {CH2)n'-0^ 

innerhalb von 30 Minuten hinzugetropf t . Dann wurde 3,5 h bei 40*=*C 
und {iber Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von 
Wasser wurde mit Essigsaureethylester verdunnt, mit konz. Salz- 

40 saure auf einen pH-Wert von 1 gestellt, die wSBrige Phase abge- 
trennt xand die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. 
Nach Troc3cnen der organischen Phase wurde der Essigsaureethyl- 
ester im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch Filtration iiber 
Kieselgel mit dem Eluent Petrolether/Essigsciureethylester 2:1 

45 gereinigt. 
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Die Einzelheiten zu den Versuchen sind der nachf olgenden 
Tabelle 2 zu entnehmen. 



Tabelle 2 



Bsp. 


R 


n 


Phasenverhalten 


17 


H 


2 


n.b. 


18 


H 


4 


cr 41 i 


19 


H 


6 


n.b. 


20 


CH3 


2 


n.b. 


21 


CH3 


4 


n.b. 


22 


CH3 


6 


n.b. 



10 



15 Ba) Herstellung der Verbindiingen (Beispiele 23 bis 27) 

. ' 0 o o 

[f^O- (CH3)„-0^0-^io-Q-R 
20 0,25 mol der Verbindung 



HO 



25 wurden in 182 ml Dime thy Iformamid und 47,6 g (0,375 mol) 

Diraethylcyclohexylamin gel6st und bei Raum temper a tur 0,303 mol 
des Chlorformiats 



30 



O 

X 

^ (CH2)n-"0 O-Cl 



innerhalb von 30 Minuten hinzugetropf t . Dann wurde 3,5 h bei 40*=»C 
und uber Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von 
Wasser wurde mit EssigsSureethylester verdunnt, mit konz. Salz- 

35 sSure auf einen pH-Wert von 1 gestellt, die wSBrige Phase abge- 
trennt und die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen der organischen Phase vnirde der Essigsaureethyl- 
ester im Vakuum entf ernt und das Rohprodukt durch Filtration uber 
Kieselgel mit dem Eluent Petrolether/Essigsaureethylester 2:1 

40 gereinigt. 



Die Einzelheiten zu den Versuchen sind der nachf olgenden 
Tabelle 3 zu entnehmen. 



45 
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Tabelle 3 



10 



20 



25 







n 


Phasenverhal ten 


23 


0CH3 


4 


cr 51 i 


24 


CH3 


4 


cr 39 i 


25 


C8H17 


2 


61 


26 


C8H17 


4 


61 


27 


C9Hi9 


4 


61 


28 


COCH3 


4 


cr 77 i 


29 


COC2H5 


4 


cr 59 n 68 i 


30 


C0C4Hg 


4 


cr 50-52 n 
58-59 i 


31 






-n K 


32 


COOC2H5 


4 


cr 48 i 


33 


COOC4H9 


4 


cr 30-32 i 


34 


COOCcHn -a 


4 




35 


COOCbHi? 


4 


cr 38-40 i 


36 




4 


cr 86 i 


37 




4 


cr 60-62 i 



30 



Bb) Herstellung der Verbindiingen (Beispiele 38 bis 40) 

O O 



35 



40 



if^O- (CH2)4-0^0-Q— ] 



0,25 mol der Verbindxmg 



wurden in 182 ml Dime thy Iformcunid imd 47,6 g (0,375 mol) 
Dimethyl cyclohexylamin gelost und bei Raum temper a tur 62,5 g 
(0,303 mol) Acryloxybutyloxychlorf ormiat innerhalb von 30 Minuten 
zugetropft. Dann wurde 3,5 h bei 40°C und uber Nacht bei Raum- 
teraperatur nachgeruhrt. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Essig- 
saureethylester verdunnt, mit konz. SalzsSure auf einen pH-Wert 
von 1 gestellt, die wafirige Phase abgetrennt und die organische 
Phase zweimal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organischen 
Phase wurde der Essigsdureethylester im Vakuum entf ernt und das 
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Rohprodukt durch Filtration Ober Kieselgel mit dem Eluent Petrol- 
ether/EssigsSureethylester 2:1 gereinigt. 

Die Einzelheiten zu den Versuchen sind in der nachstehenden 
5 Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4 



Bsp. 


R 


Phasenverhalten 


38 


OCH3 


61 


39 




61 






40 


/ V'CaHs 


61 







10 



15 



20 



Herstellvorschrif t 3 



Herstellung der Verbindung (Beispiel 6) 



25 



30 



35 



40 



o 00 P^^ 00 O 

364 g (1,0 mol) 1 , 4 -Bis [4 ' -hydroxybenzoyl] - 2 -methylbenzol und 
303, 5 g (2,2 mol) Kaliumcarbonat vnirden in 1 Liter N-Methyl- 
pyrrolidon susjpendiert und bei Raumtemperatur 495,6 g (2,4 mol) 
Acryloxybutyloxychlorf ormiat innerhalb von 30 Minuten hinzu- 
gegeben. Es wurde 30 Minuten bei 40^0 nachgeruhrt, dann 151,0 g 
(1 mol) Dimethylcyclohexylamin hinzugefugt und weitere 3 h bei 
40^0 nachgeruhrt. AnschlieSend wurden 2 Liter Toluol beigemengt 
und zweiraal mit je 2 Liter Wasser ausgeriihrt. Nach Ablassen der 
waBrigen Phase wurden 2 Liter Wasser hinzugegeben und mit 128 g 
konz. Salzsaure auf einen pH-Wert von 1 eingestellt. T^schliefiend 
wurde wiederum zweimal mit je 2 Liter Wasser ausgeruhrt, Nach 
Abtrennen der waSrigen Phase wurden 85 mg Kerobit BHT und 85 mg 
Methoxyphenol zugegeben und das Toluol im Vakuum bei max. 40^C 
Badtemperatur abgedampft. Die Rohausbeute betrug 730,6 g. Nach 
Filtration uber Kieselgel mit Petrolether/Essigsaureethylester 
als Eluent wurden 678,7 g (96 %) 1, 4-Bis [4 ' acryloxybutylbenzoyl] - 
2-methylbenzol erhalten (Phasenverhalten: cr. 58 n 122 i) . 



45 
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A) Selektive Herstellung der \msynimetrischen Verblndungen 
(Beispiele 41 und 42) 



jf^O- (CH2 ) n-O""" O— I \— O-^ O- (CH2)m-0'^ 



10 



-4 — \- !-0-*=-°-C 




Verh^tnis 



23 g (0.1 mol) 4 - (4-Hydroxybenzoyloxy- )phenol wurden in 100 g 
Dimethylformamid gelds t und 1,2 g (0,01 mol) Dime thy Icyclohexyl- 
15 amin hinzugefugt. Dann wurden 0,01 mol des Chlorf ormiats 



O 

X 

O- (CH2)n-0 O-Cl 



20 bei Raumtemperatur hinzugefugt. Es vmrde 4 h bei 40^0 nachgeruhrt 
und der Reaktionsansatz mit 200 ml EssigsSureethylester versetzt, 
Der ausgefallene Feststoff (liberschussiges 4 - (4 -Hydroxybenzoy- 
loxy - ) phenol ) vmrde abgesaugt und das Filtrat auf 80°C erhitzt. 
Nach Abdestillieren von ca, 180 ml Essigsaureethylester wurden zu 

25 der Mutterlauge 0,01 mol des Chlorformiats 



o 

X 



30 und weitere 1,2 g (0,01 mol) Dimethylcyclohexylaimin hinzugegeben 
und 4 h bei 40°C nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 
200 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Essigsaureethyl- 
ester extrahiert. Die vereinigten orgeinischen Phasen wurden uber 
Natriumsulf at getrocknet und nach Entfernen des L6sungsmittels 

35 das Rohprodukt chromatographisch gereinigt. Man erhielt eine 
Mischung der beiden isomeren Diacrylate 



40 



^ u U \J u 

(f^O- {CH2)n-0-^0-Q-c!l-0-Q-0^0— (CH2)m-"0^ 



und 



VJ U U u u 

li^O- (cH2)n-cAo-^>-0-C-^-0-^0-(CH2)m-0''^ 
Tabelle 5 enthalt die Einzelheiten zu den Versuchen. 
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36 


Bsp. 


n 


m 


Phasenverha 1 ten 


41 


2 


4 


n.b, 


42 


4 


6 


n,b. 



B) Selektive Herstellxing der unsymmetrischen Verbindung 
(Belspiel 43) 



10 



o 



0-(CH2)4-0 O 1 I 0^O-{CH2) 



O 

X. 



CH3 



15 



20 




36,4 g (0,1 mol) 1 , 4 -Bis [4 ' -hydroxybenzoyloxy] -2 -methylbenzol 
warden in 100 g Dimethylf ormamid gelost und 1,2 g (0,01 mol) 
Dimethylcyclohexylamin hinzugefugt. Dann wurden 2,08 g (0,01 mol) 

25 Acryloxybutyloxychlorformiat bei 15 bis 20^0 hinzugef^xgt . Es wurde 
4 h bei 40OC nachgenihrt und der Reaktionsansatz mit 200 ml Essig- 
saureethylester versetzt- Der ausgefallene Feststoff wurde abge- 
saugt und das Filtrat auf SO^c erhitzt, Nach Abdestillation von 
ca. 180 ml Essigsaureethylester wurden zu der Mutterlauge 1,36 g 

30 (0,01 mol) Butyloxychlorf ormiat und weitere 1,2 g (0,01 mol) 

Dimethylcyclohexylamin hinzugegeben und 4 h bei 40oc nachgeruhrt. 
Die Reaktionsmischung wurde auf 200 ml Wasser gegossen und drei- 
mal mit je 100 ml Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden \iber Natriumsulf at getrocknet und 

35 nach Entfemen des L6sungsmittels das Rohprod\ikt chromato- 
graphisch gereinigt . Man erhielt 5,72 g (90 %) der beiden 
isomeren Monoacrylate 




und 
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o o o Q Q 

5 

Phasenverhal ten : n 134 i 

Herstellvorschrif t 5 

10 Aa) Herstellung von statistischen Mischungen von Verbindungen 
(Beispiele 44 bis 46) 



000 o 

R-O^CHTVioHrVc-O-ZVo^O- OR 



15 

Vo , o 
- CH2— CH— ^ — CH — CH2-0^ 

20 ^^3 CH3 

in statistischer Verteilung 

350 g (1,0 mol) 1, 4 -Bis [4 ' -hydroxybenzoyloxy-] benzol wurden in 
728 ml Dimethylf ormamid eingetragen und 381 g (3 mol) Dimethyl - 

25 cyclohexylamin hinzugefugt. Zwischen 0°C und 5^C wurde eine 

Mischung von 2,1 mol Acryloxybutyloxychlorf ormiat (Chlorf ormiat 
CFl) und 2 - Acryloxy- 2 -methylethyloxychlorf ormiat/2 -Acryloxy- 1 - 
methylethyloxychlorf ormiat (Chlorf ormiat CF2; die beiden isomeren 
Verbindungen fallen bei der Herstellung des Chlorf ormiats in 

30 Mischung an, die relativen Anteile der 2- bzw, 1 -Methyl verb in dung 
lieBen sich nicht bestimmen) im Molverhaitnis der Butyl- zur 
Mischung der isomeren Methylethylverbindungen von 70:30 bzw, 
80:20 bzw. 90:10 innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die Reak- 
tionsmischung wurde 3 h bei 40°C nachgeruhrt. 

35 

Der Reaktionsansatz wurde mit 2 Liter Toluol und 1 Liter Wasser 
verdunnt und mit 120 ml konzentrierter SalzsSure sauer gestellt. 
Nach Ablassen der wSSrigen Phase wurde zweimal mit je 500 ml 
Wasser neutral gewaschen, Nach Zugabe von 63,5 mg Kerobit® BHT, 
40 63,5 mg Methoxyphenol und 126,8 mg Phenothiazin zur organischen 
Phase erfolgte die Abtrennung des Toluols durch Vakuumdest illa- 
tion bei einer Badtemperatur von 40°C. 



Die Versuchsergebnisse sind in nachf olgender Tabelle 6 zusammen- 
45 gefaBt. 
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Bsp. 


Molverhaitnis CPl*) :CF2**) 


Phasenverhal ten 


44 


70:30 


s 47 n 127-131 i 


45 


80:20 


s 54 n 145 i 


46 


90:10 


s 56-57 n 155-156 i 



0 CFl: 



10 



O o 



0-(CH2)4-^ ^Cl 
O 0 0 



15 



CH3 ^ CH3 



Mischung 



Ab) Analog zu Aa) wurde eine statistische Mischung von 
Verbindungen (Beispiel 47) 



20 



\j u u u 



OR 



25 




R : — CH2— CH— (CH2)2-"0^^ / — (CH2)2— CH — CH2-O 

C^^3 CH3 
in statistischer Verteilung 



30 



35 



durch Umsetzung von 1,0 mol 1 , 4 -Bis [4 ' -hydroxbenzoyloxy- ] benzol 
mit 2,1 mol einer l:l-Mischung der Chlorf ormiate 
O o 

( CH2 ) 2^ CH — CH2~ O'^ , 

CH3 



CI 



und 



40 



o o 

CH2 — CH— (CH2) — O^ 
CH3 



CI 



45 



erhalten- Die Mischxing der Chlorf ormiate ISBt sich herstellen 
durch Umsetzung des Diols 
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HO— (CH2) 2 — CH — CH2 — OH 
CH3 

5 mit je einem Acfuivalent AcrylsSurechlorid und Phosgen. 

Eine Analyse der resultierenden Mischxing der o.g, Verbindungen 
erfolgte nicht, doch wird man Anteile der beiden syinmetrischen 
Verb indung en 



10 



1 X I I X X 

IP O- (CH2 ) 2— CH — CH2" O O 1 I O O- CH2— CH— (CH2 ) 2— O ]| 



CH3 



CH3 



15 



und 



O 00 O 

1^ O-CH2— CH— (CH2)2-"0'^0 [ I O'^O- (CH2) 2— CH— CH2— O'^ 

CH3 



20 CH3 

sowie der unsyiranetrischen Verbindung 



25 



30 



0 GO O 

1 X I . X X 

iP^O- (CH2)2— CH— CH2-O O 1 1 O O- (CH2)2— CH— CH2— O^ 

CH3 CH3 
O O 

itn Molverhaltnis von (nahezu) 25:25:50 erwarten. 



B) Herstelliang von statistischen Mischungen von Verbindungen 
(Beispiele 48 und 49) 
35 CH3 

o 0/0 O 

A. 



40 



h-o^ohQ-(!!-ohQ-(!!-ohQ-o' 

o , 

: — (CH2)4-0"^ / — (CH2)3— CH2 
in statistischer Verteilung 



O— OR 



45 364 g (1,0 mol) 1, 4-Bis [4' -hydroxybenzoyloxy-lbenzol wurde in 
72 8 ml Dimethylf ormamid eingetragen und 3 81 g (3 mol) Dimethyl - 
cyclohexylarain hinzugefugt. Zwischen 0°C und 5°C wurde eine 
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Mischung von 2.1 raol Acryloxybutyloxychlorf ormiat (Chlorf ormiat 
CFl) und Butyloxy- chlorf ormiat (Chlorf ormiat CF3) im Mol- 
verhaitnis von 50:50 bzw. 90:10 innerhalb von 30 Minuten zuge- 
tropft. Die Reaktionsl6sung wurde 3 h bei 40«>c nachgeruhrt. 

5 

Der Reaktionsansatz wurde mit 2 Liter Toluol und 1 Liter Wasser 
verdtont und mit 120 ml konzentrierter Salzsaure sauer gestellt. 
Nach Ablassen der wSBrigen Phase wurde zwelmal mit je 500 ml 
Wasser neutral gewaschen. Nach Zugabe von 63,5 mg Kerobit® BHT, 
10 63,5 mg Methoxyphenol und 126,8 mg Phenothiazin zur organischen 
Phase erfolgte die Abtrennung des Toluols durch Vakuumdestilla- 
tion bei einer Badtemperatur von 40^C, 

Die Versuchsergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 7 zusammen- 
15 gefaflt. 

Tabelle 7 



Bsp, 


Molverhaltnis CFl*) :CF3**) 


Phasenverhal ten 


48 


50:50 


cr 40-48 n 150-152 i 


49 


90:10 


cr 38-48 n 109-113 i 



20 



0 CFl! 



25 



O O 



CI 



30 



**) CF3: H3C — (CH2)3-0'^ci 



Die Mischungen der Beispiele 48 und 49 wurden chroma tograf is ch 
analysiert- Dabei ergaben sich die in Tabelle 8 aufgefuhrten Mol- 
prozente der einzelnen Mischungskomponenten 



35 



40 



a) (entspricht einer erf indiingsgemaflen verbindung der Formel I) 
O 00 CH3 00 o 

r^O-(CH,,.-<Ao^io-Q-O.J-Q-cAc^ iC«,U-J-^ 

b) (entspricht einer erfindungsgemafien Verbindung der Formel II) 

O 

O- (CH2)3— CH3 



« f^o^(CH.)4-cAo-^io-^Q-o-cHQKo'^ 



O o 



bzw. 



PCT/EP96/03756 
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5 

im Verhaltnis 1:1 



c) (entspricht einer Verbindung der Formel III) 




Als Vergleich sind zusStzlich die fUr die Komponenten a, b xind c 
15 berechneten Molprozente in Tabelle 8 aufgelistet, wie sie sich 
aus den MolverhcLltnissen der eingesetzten Chlorf ormiate CFl und 
CF3 ableiten lassen. 

Tabelle 8 



25 



Komponente 
{Mol-%) 


Beispiel 48 


Beispiel 49 


a 


bestimmt 
berechnet 


28 
25 


78 
81 


b 


bestimmt 
berechnet 


48 
50(2-25) 


20 
18(2-9) 


c 


bestimmt 
berechnet 


24 
25 


2 
2 




M^O 97/00600 



30 Migghvmon; 

Die Zahlenwerte in den nachstehenden Tabellen verstehen sich als 
Gew. -% der auf gefiihrten Mischungstomponenten, 

35 Bine Spalten<iberschrif t "Bsp. 6" bzw. *Bsp. 49" bedeutet bei- 
spielsweise, daB ein in der entsprechenden Spalte genauer spezi- 
fizierter Anteil des Products aus dem Herstellbeispiel 6 bzw. 
einer statistischen Mischvmg aus dem Herstellbeispiel 49 ein- 
gesetzt wurde. 

40 

Bei den mit "Luc", "Irga" und "Daro" abgekiirzten Mischungs- 
zusdtzen handelt es sich um die kommerziell erhcLltlichen Photo- 
initiatoren Lucirin® TPO, Irgacure® 184 und Darocure® 1173. 
Die chemische Identitat der unter den anderen Abkurzungen auf- 
45 gefuhrten Zusatze ist wie folgt. 
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5 



10 



20 



n 


A 


Abkurzxingen 


4 


0 

II 

C 0 


Bob 

("Benzoylpxyhenzol" ) 


6 


H. O 
0 H 


Isosor 


4 


In II 
C 0 (CH2)6 0 C 


Etgly 

( "Bthvlenalvkol^ ) 


4 


1 II 

C 0 (CH2)6 0 C 


Hexgly 

Cfifixamethylenal^kol" ) 



o o 

R2- 



30 



35 



40 



45 





R2 


Abk^rzung 


-OCH3 


-C4H9 


Bximeox ( " Bu tvlme thoxv*' ) 


-COOC2H5 




Vicoxet ( '^Vinvlcarboxvl ethyl " ) 


-COOC4H9 




Vicoxbu ( " V invl carboxvlbu ty 1 " ) 


-COOCeHia 




Vicoxhe ( "3£inylx:arbi2xylli£xyl " ) 


-OCH3 




Vimeox ( " Vinvlmethoxy** ) 


-OCH3 


^CH3 


Meviraeox ( "MathvlvinvlrnQthoxv'' ) 


-COCH3 




Vi came ( ''Vinvlcarbonvlmethyl " ) 


-COC2H5 




Vicaet ("Vinyls^rbonyl ethyl" ) 


-COC4H9 




Vicabu CYinyls^rbonyliaityl'') 


-C9H19 




Vinon ( *^Vinvlnonvl " ) 
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Tabelle 9 



10 





oSp.x 


csp.o 


J5Sp.l6 


Bob 


niasraiverlialten 


1 


fiC 1 






14.9 


cr31— 64n 130-138 i 




Oo.z 






J 1.0 


cr 32—58 n 110—114 i 


3 


48.8 






51.5 


cr 32^2 n 89-95 i 


4 










cr3i-4in 6^-711 


5 


26.4 








cr32-4Sn^<W4i 






85.4 




14.6 


cr 40-67 n 107-111 i 


1 








31.3 


cr 40-54 n 9 1-^6 i 


8 




49.3 




6<i.1 


cr 35-46 n 72-77 i 


$ 


82.!> 




17.1 




s 56-64 n 140-142 i 


10 


<54.5 




353 




s46-58nll6-ll$i 


11 


54.8 




45.2 




s4^51n9S-104i 


12 


44.7 




55.3 







15 Tabelle 10 



25 



30 



35 



Mischimg 


Bsp.45 


Bsp.23 


Bsp.30 


Isosor 


Bumeox 


Luc 


Pbasenverbalten 


13 


892 


10.8 










s 39^0 n 113-1151 


14 


V0.4 


20.6 










n 103-105 1 


15 


52.4 


4':i'.6 










n 52-55 i 


16 


41.5 


58.5 










n 58-61 i 


17 


25J 


Ib.l 










n 52-55 i 


18 


26i 


35.7 


32.1 








n 62-631 


19 


27.4 


21.2 


51.4 








n 68-69 i 


20 


58Ji 








41.8 




s 49-50 n 93-94 i 


21 


36.4 


55.1 






14.5 




n 53-55 i 


22 


81.3 


5.8 




8.5 






s4(Mlcli 85-531 


23 


74.5 


15.3 




6.2 






ch78i 


24 


72.9 


18.5 




6.1 




2.1 


ch68i 


25 


•^2.0 


18.6 




5.4 






ch 65-75 {;U-iy=^nm 


26 


72.0 


18.7 




7.3 




2.0 


ch75i 


27 


71.5 


18.5 




16.0 






ch 75-801 


28 


•^0.2 


18.2 




9.2 




2.4 


ch 60 i; M±)=563 nm 


29 


6$.8 


16.1 




9.7 




2.4 


ch 67-73 l;MJL.)=527nin 


36 


38.4 


54.1 




7.5 






ch 41-46! 


31 


37.4 


52.8 




7.3 




2.5 


ch311 


32 


HA 






5.6 






s48ch 112-118! 


3^ 


*2.1 






5,4 




2.5 


s 56 ch 113-118! 



40 



45 
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Tabelle 11 



5 



15 



20 



Mischung 


Bsp.48 


Bsp.6 


Bsp.18 




Isosor 








i^uascDveriiaiicn 


54 






218 












nil 0—1 1 y 1 


55 


62.6 




— 












n VO—1U4 1 


i6 


52.7 




TH — 












n yj— V5 1 


57 


42."S — 




57"3 — 












n /o-ol 1 


"35 


tt!? — 
















cn 84—87 1 


39 


55.7 




J J. J 




/.I 








rot-grim 


"TV 


55'rt — 
















grun-blau 


41 








14.0 










n 117^123 1 


A-i 
*rZ 


Ol7./ 






30.3 










n »li-102 i 


4J 


50.O 






49,4 










n 75-79 i 


AA 


43.2 






54.8 










n 70-73 i 




3^.7 
















n 64 i 


4^ 


23.5 
















n 43-48 i 


47 


45.5 


25.1 














n 100-1041 


48 


41.4 


25.0- 




27.1 


8.5 










49 


46.8 






45.8 


Ta 








ch 55-675 


56 


45.7 






44.^ 


12 








ch471 


51 


45.0 






44.0 


7.1 




2.4 


1.5 


ch4iil:X(x)=555nin; 
FlieBviskositat: 3 Pa-s 


52 


43.3 






4$J 


7.5"- 








ch5(U4i;X(±H3i»nm ■" 


55 


41.6 








1.6 








cb 53-60 i 


54 


40.5 






4$.4 


lA 




IT 




ch 42-51 l;)taH72mn 



Tabelle 12 



25 



30 



35 



Mischung 


Bsp.48 


Bsp.23 


fisp.24 


Bsp.38 


Isosor 


B5b~ 


Luc 


I'HasenverDaiten 


55 ■- 


fi7.6 


5.1 




7.i 








n 105-115 i 


56 


86.9 


7.7 




5.4 








n 110-117 i 


5^ 


62.7 


28.6 




8.7 








n 72-76 i 


58 


54.5 


26.6 




18.9 








0 44-501 


5<> 


52.4 


38.5 












n60-66i 


60 


58.0 


26.5 




8.1 


7.4 






Ch 49-55 1 


61 


44.5 


43.5 




4.4 


7.6 






Ch 46-53 i 


62 


43.4 


42.4 




4.3 


7.5 




2.4 


ch35I 




82.7 




17.3 










n 114-1191 


(A 


65.6 




34.4 










n<HW3{ 


65 


46.2 




53.8 










n5M5{ 


■?s 


34.7 




65.3 










n 42-491 


67 


$8.0 






2.0 








nl27-132i 


68 


84.8 






15.2 








n 81-95 1 


69 


78.2 






21.8 








n 65-761; 

FlieBviskositSt: 3 Pa-s 


70 


70.6 






29.4 








n 41-50 i; 

FlieBviskositat: 1.3 Pa s 


71 


84.1 










15.9 




cr 31-54 n 120-130) 


72 


^ 










33.6 




cr31-«ln 100-109 i 


73 


46.0 ■ ■ 










54.0 




cr31-«9n80-84i 


74 ■■ ■ 


24.8 










75.2 ■ 




cr 5ft n 67-72 { 
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Tabelle 13 



5 



10 



20 



Mischung 


Bsp. 
49 


Bsp. 
23 


Bsp. 
38 


Bsp. 
43 


Isosor 






I UlUOl 


-A.yiOJ 


PuHsenvernalten 


75 


88.9 


10.1 
















n 97-^^ 1; 

Flieflviskositat: 9 Pa s 


76 


70.4 


29.6 
















n 79-83 i; 

FlieBviskositat: 5 Pas 


77 


50.0 


50.0 
















n 60-62 i; 

FlieBviskositat: 3 Pa s 


78 


24.3 


75.7 
















n 36-4J 1; 

FlieBviskositat: 2 Pa-s 


79 


73.7 


15.4 


















86 


7l3- 


io.2 


6.6 














n 65-70 i 


81 


72.1 


22.6 


5,3 














n 6^721 


82 


66.5 


27.7 






5.8 










ch 67-72 i; rot-grtin 


85 


65.7 


27.3 






7.0 










ch 63-69 i; rot-grtin 




65.9 


27T 






6.7 










ch 65 i 






26.^ ■ 






— 










ch57i 






44.8 






■7:3 










ch 46^54 I 


87 


63.fi 


26.2 










2.4 




2.0 


ch57 i; A.(X)=704 nm 


88 


61^ 


25.5 






8.0 




2.4 


2.9 




ch 50 i; ;^(X)=5i3 nm; 
FlieBviskositat: 3 Pa s 


89 


61.3 


25.5 






8.0 


3.7 




1.5 




ch42i; A.(-L>=533 nm; 
FlieBviskositat: 3 Pa-s 


% 


66.8 






i.5 


8.0 - 


1.4 








ch44 i 



Tabelle 14 



Mischung 


Bsp.49 


Bsp.24 


Bsp.28 


Bsp.29 


Bsp.31 


Bsp.32 


&sp.3j 


Pbasenveifaaltm 


91 


86.7 


13.3 
















71.4 


28.^ 












n 75-80 i 


93 




47.3 












n 54-7^1 


04 


i^.4 


70.^ 












n 29-^21 


95 


86.2 




13.8 










n 106-121 i 


^6 


6U 














n 92-1061 


iJ7 


49.7 














cr 52 n 77-92 1 


H 


811 






14.8 








nlO^U^i 


99 


77.6 






22.4 








ni*iU104{; 

HieBviskositat: 10.6 Pas 


100 


^8.3 






M.7 








n 58-1121 


101 


58.1 






41.9 








n8iS-87i: 

FlieBviskositat: 10.6 Pa-s 


102 


48.9 






51.1 








n 88-101 1 


10^ 


37.2 






62.8 








D 72-751 


104 


84.3 








15.7 






n 102-1041 


105 


63.6 








36a 






n 69-72 i 


I06 


40.7 








59.3 






n 34-5^1 


107 


78.7 










21.3 




n 98-103 i 


108 


66.6 










33.4 




n7i)-83{ 


m 


11.6 












22.4 


n 88-91 i 


no 


59.6 












40.5 


n 59-63 i 
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Tabelle 15 



10 



Mischung 


Bsp. 
49 


Bsp. 
34 


Bsp. 
35 


Bsp. 
36 


Bsp. 
37 


Bsp. 
38 


Bsp. 
39 


Bsp. 
40 


Phasenverhalten 


ill 


812 


19.8 














n 91-^3 i 


112 


65.6 


34.4 














n 69-73 i 


113 


40.9 


59.1 














n 36-38 i 


114 


80.8 




19.2 












n SiMi 1 


115 


58.3 




41.2 












n 55-61 i 


116 


79.8 






20.2 










n 103-1 06 i; 
FlieBviskositat: 15.7 Pa-s 


117 


73.7 






26.3 










n 87-^90 i; 

FlieBviskositat: 11.7 Pa-s 


118 


50.8 






49.2 










n 67-69 i; 

FlieBviskositat: 10.6 Pas 


11^ 


Sl.l 








18.9 








n 97-1 06 i 


120 


55:0 








41.0 








n 74-77 i 


151 


40.4 
















n 53-57 i 


122 












U 






n 96-^91 


123 


75.2 










24.8 






n 34-43 J; 

FlieBviskositat: 1.3 Pa-s 


124 


79.1 












20.9 






Hi 


753" 



















Tabelle 16 



25 



30 



35 



Mischung 


Bsp.49 


Etgly 


Hexgly 


Vicoxet 


Vicoxbu 


Vicoxhe 


Vimeox 


Phasenverhalten 


i26 


S2.8 


17.2 












n75-8U 


127 


77.3 




22.7 










n 67-731 


128 


80.0 






20.6 








n 109-111 i 


129 


75.0 






25.0 








n 91-93 i 


130 


5^.3 






40.7 








n 97-100 i 


131 


57.4 






42.6 








n 69-72 1 


132 


47.7 






52.3 








n 92-95! 


133 


43.6 






56.4 








n 56-59 i 


134 


80.8 








19i 






n 101-103 i 


135 


59.3 








40.7 






n 79-^2 1 


136 


38,0 








62.0 






n 56-581 


137 


7!».5 










50.5 




n 99-101 i"'" - 


138 


59.9 










40.1 




n 68-71 J 


l3!> 


89.4 












10.6 


n 112-1151 


140 


76.0 












24.0 


n 108-119 i 


141 


58.4 












41.6 


cr57nl05-ll7i 



40 
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Tabelle 17 



10 



Mischung 


Bsp.49 


Mevimeox 


Vicame 


Vicaet 


Vicabu 


Vinon 


Phasenverhallen 


142 


89.0 


11.0 










n 111-1241 


143 


75.1 


24.9 










n 103-115 i 


144 


D /.J 


42.7 










cr55 n 91-102 i 


145 


m 




il.d 








n 115-133 i 


14^ 






24.7 








nll<H32i 


141 


i1.6 




42.4 








nlli-131J 


148 


88.^ 






11.4 






n 120-1361 


i4«> 


74.5 






25.5 






n 123-131 i 


ISO 


56.5 






415 






n 130-1351 


151 


88.7 








11.3 




n 114-1261 


152 


14.6 








25.4 




n UO-lSl i 


153 


56.6 








43.4 




cr5linlll-ll$l 


154 


86.5 










13.5 


nS2-106i 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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PatentansprQche 

1. Polymerisierbare f lussigkristalline Verbindimgen der all- 
5 gemeinen Formel I 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

10 

Zi, Z2 Reste mit reaktiven Gruppen, uber die eine Poly- 
merisation herbeigefuhrt werden kann, 

- chemische Einf achbindung, Sauerstoff , Schwefel, 

15 -0-C0-, -C0-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, 

-0-CO-NR-, -NR-CO-O- Oder -NR-CO-NR-, wobei 
mindestens eine der Gruppen Y^ und Y^ -0-C0-0-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0 Oder -NR-CO-NR- bedeutet, 

20 Ai, a2 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die 

Kohlenstof f kette durch Sauerstof f in Etherf unktion, 
Schwefel in Thioetherf unktion Oder durch nicht- 
benachbarte Imino- oder C1-C4 -Alkyliminogruppen 
tinterbrochen sein kann, 

25 

M eine mesogene Gzruppe, 

R Ci-C4-Alkyl. 

30 2. Polymerisierbare f lussigkristalline Verbindxingen nach 

Anspruch 1, in denen mindestens eine der Gznippen Y^ und Y^ 
-O-CO-0- bedeutet. 

3. Polymerisierbare f lussigkristalline Verbindungen nach 
35 Anspruch 1 oder 2, in denen die mesogene Gruppe M fur 

eine Gruppe der Formel la 

- (-T-YS-)r-T- la 

40 steht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T zweiwertige gesSttigte oder unges^ttigte iso- Oder 

heterocyclische Reste, 



45 
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y5 Reste der Definition von - oder -0-CH2-, 

-CH2-0-, -CH=N-, -N=CH- Oder -N=N-, 

r 0, 1, 2 Oder 3, 

5 

wobei die Reste T und Y^ im Falle r > 0 gleich Oder ver- 
schieden sein k6nnen. 

4, Polymerisierbare f lussigkristalline Verbindungen nach den 
10 Anspruchen 1 bis 3, in denen die mesogene Gruppe M eine 

Gruppe der folgenden Formeln 



15 



O O 

// \\_I_o-^^^o_I-y/ w 






o o 
(/ \^_|_o-<n>- Oder . -J~S-0^^-l' \ 







20 

bedeutet, wobei jeder Ring bis zu drei gleiche Oder ver- 
schiedene Stibstituenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: 

Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Alkoxy, Ci -C2o-Alkoxycarbonyl, Ci-C2o-Mono- 
25 alkylaminocarbonyl , Ci - C20- Alkylcarbonyl , Ci -C20 - Alkyl - 

carbonyloxy, Ci-C2o-Alkylcarbonylainino, Formyl, Halogen, 
Cyan, Hydroxy und Nitro. 

5. Polymerisierbare f lussigkristalline Verbindungen nach den 
30 Anspruchen 1 bis 4, in denen die Restepaare und Z2, 

und y2, y3 und Y^ sowie A^ und a2 jeweils gleich sind. 

6 . Flussigkristallzusammensetzungen, enthaltend 

35 a) mindestens eine Verbindung gemSfi den Anspruchen 1 bis 5 

ggf . in Mischung mit 

b) einer oder mehreren Verbindiingen der allgemeinen 
Forme 1 II 

40 Z3-Y6-A3-y7-M-Ya-pl II, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Z3 Reste mit reaktiven Gruppen, uber die eine Poly- 

45 merisation herbeigefilhrt werden kann. 
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y6 . y8 chemische Einf achbindung, Sauerstoff, Schwefel, 
-C0-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-O- Oder -NR-CO-NR-, wobei 
mindestens eine der Gruppen und -0-C0-0-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-O Oder -NR-CO-NR- bedeutet. 



A3 



10 



Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die 
Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Ether- 
funktion, Schwefel in Thi oether funk t ion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- Oder Ci-C4-Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann. 



15 



20 



Reste, ausgewShlt aus der Gruppe Wasserstoff, 
Ci-Cao-Alkyl, Ci-Cao-Acyl, C3-C8 -Cycloalkyl ggf . 
substituiert durch ein bis drei Ci-Ce-Alkyl und 
wobei die Kohlenstoffkette der Alkyl-, Acyl- 
und Cycloalkylreste durch Sauerstoff in Ether- 
funktion, Schwefel in Tioetherf tmktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C4-Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann. 



und/oder 

c) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen 
25 Formel III 

p2-Y9-M-YlO-p3 III, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



30 



35 



40 



p2,p3 Reste, ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff, 
Ci-C3o-Alkyl, Ci-C3o-Acyl, C3 -Ca -Cycloalkyl ggf. 
substituiert durch ein bis drei Ci-Ce-Alkyl und 
wobei die Kohlenstoffkette der Alkyl-, Acyl- 
und Cycloalkylreste durch Sauerstoff in Ether- 
funktion, Schwefel in Tioetherf unktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C4-Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann, 

Y^, Y^o chemische Einf achbindung, Sauerstoff, Schwefel, 
-0-CO-, -C0-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-O- Oder -NR-CO-NR-, wobei 
mindestens eine der Gruppen Y^ und Y^o -0-C0-0-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-O Oder -NR-CO-NR- bedeutet. 



45 



M 



eine mesogene Gruppe, 
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wobei die mesogenen Gruppen M der Formeln I, il und III 
gleich oder verschieden voneinander sein kdnnen. 

?• Flussigkristalline Verbindungen der Formel II 

5 

Z3-y6-A3-y7-M-Y8-pl H, 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



10 



Reste mit reaktiven Gruppen, uber die eine Poly- 
merisation herbeigefuhrt werden kann. 



- y8 chemische Einf achbindung, Sauerstoff , Schwefel, 
-0-C0-, -C0-0-, -0-C0-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, 
15 -0-CO-NR-, -NR-CO-0- Oder -NR-CO-NR-, wobei 

mindestens eine der Gruppen Y*' und Y^ -o-CO-0-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-0 Oder -NR-CO-NR- bedeutet, 

A3 Spacer mit 2 bis 30 C-Atomen, in welchen die 

20 Kohlenstof f kette durch Sauerstoff in Ether - 

funktion, Schwefel in Thioetherfunktion oder 
durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C4-Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann. 



25 pi Reste, ausgewShlt aus der Gruppe Wasserstoff , 

Ci-Cao-Alkyl, Ci-Cao-Acyl, Ca-Ce-Cycloalkyl ggf, 
substituiert durch ein bis drei Ci-Ce-Alkyl und 
wobei die Kohlenstof f kette der Alkyl-, Acyl- 
und Cycloalkylreste durch Sauerstoff in Ether - 

30 funktion, Schwefel in Tioetherf unktion oder 

durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C4-Alkyl- 
iminogruppen unterbrochen sein kann. 



8. Flussigkristallzusammensetzung, enthaltend eine Oder mehrere 
35 der Verbind\ingen der Formeln I, II und III gemdB den Anspru- 

chen 1 bis 6 und eine Oder mehrere chirale Verbindungen. 



9. Pl^issigkristallzusammensetzung gemaB Anspruch 6, enthaltend 
die Komponenten a) , b) und c) in einem molaren Anteil an der 
40 Gesamtmenge der besagten Komponenten von 

a) 1 bis 98 mol-%, 

b) 1 bis 98 mol-%, 

c) 0,01 bis 90 mol-%, 

45 

mit der MaBgabe, daB die Sumrae der mol-% der Komponenten 
100 mol-% ergibt. 
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10, Pliissigkristallzusamroensetzung gemaa Anspruch 8, enthaltend 
die Komponenten a) , b) und c) in einem Anteil von 60 bis 
99,999 Gew. -% und die chirale Verbindung Oder die chiralen 
Verbindungen in einem Anteil von 0,001 bis 40 Gew.-%, jeweils 
5 bezogen auf die Gesamtmenge der Kon^onenten a) , b) und c) , 

sowie der chiralen Verbindiingen Oder den chiralen Ver- 
bindungen, mit der Mafigabe, da6 die Summe der Gew. -% der 
Verbindungen 100 Gew.-% ergibt. 

10 11* Flussigkristallzusammensetzung, enthaltend 10 bis 100 Gew.-% 
der polymerislerbaren f l^issigkristallinen Verbindungen I, 
I und II und/oder III gemaB den Anspruchen 1 bis 7, 0 bis 
90 Gew. -% weiterer Monomerer und 0 bis 50 Gew. -% einer oder 
mehrerer chiraler Verbindungen, jeweils bezogen auf das 

15 Gesamtgewicht der Fiassigkristallzusanimensetzung. 

12. Verfahren zur Herstellung von polymerislerbaren flussig- 
kristal linen Verbindungen der Formel I aus Anspruch 1, in 
welchen beide Variablen und zugleich -0-CO-O- sind, Oder 
20 Mischungen aus diesen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , 

daB man ein oder mehrere Chlorf ormiate der Formel IVa 

2l-yl-Al-0-C0-Cl IVa 

25 mit einem oder mehreren Mesogendiolen der Formel V 

HO-M-OH V 

zur symmetrischen Verbindung der Formel la 

Zl-Yl-Al-O-CO-O-M-O-CO-O-Al-yl-Zl la 



30 



Oder in einem ersten Schritt ein Chlorformiat der Formel IVa 
sowie in einem zweiten Schritt ein Chlorformiat der 
35 Formel IVb 

Z2.Y2-A2-0-CO-C1 IVb 



40 



mit einem Mesogendiol der Formel V zur unsymmetrischen Ver- 
bindung lb 

Z1-y1-a1-0-CO-0-M-0-CO-0-A2-y2-z2 lb 

umsetzt . 



45 
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13. Verfahren zur Herstellung von f l^issigkristallinen Ver- 

bindungen der Pormel II aus Anspruch 6 bzw. 1 , in welchen 
beide Variablen und zugleich -O-CO-0- sind, oder 
Mischungen aus diesen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , 
5 dafi man in einem ersten Schritt ein Chlorformiat der 

Forme 1 IVc 

2;3.y6-A3-0-CO-Cl IVc 



10 



bzw. ein Chlorformiat der Formel VI 

pi-O-CO-Cl VI 



und in einem zweiten Schritt ein Chlorformiat der Formel VI 
bzw. ein Chlorformiat der Formel IVc mit einem oder mehreren 
15 Mesogendiolen der Formel V 

HO-M-OH V 

umsetzt. 

20 

14. Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net/ dafi man die Umsetzung in Gegenwart einer organischen 
und/oder anorganischen Base durchfuhrt. 

25 15. Verfahren zur Erzeugung von Beschichtungen mit fliissig- 

kristallinem Ordnungszustand, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Oder mehrere f lussigkristalline Verbindungen gemafi 
den Anspruchen 1 bis 5 Oder Fli^ssigkristallzusammensetzungen 
gemaB Anspruch 6 und gewiinschtenf alls weitere polymer isier- 

30 bare Verbindungen und chirale Verbindungen auf ein Substrat 

aufbringt, in an sich bekannter Weise eine f lussigkristalline 
Orientierung herbeifuhrt und dann die auf das Substrat auf- 
gebrachten Verbindungen polymerisiert . 

35 16- Beschichtete GegenstSnde, erhaltlich nach dem Verfahren gemafi 
Anspruch 15. 

17. Verwendung der polymerisierbaren f lussigkristallinen Ver- 
bindungen gemafi den Anspruchen 1 bis 5 sowie der Flussig- 
40 kristallzusammensetzungen gemafi den Anspruchen 6 und 8 bis 11 

fur die Herstellung optischer Anzeigegerate. 



18. 



Verwendung von Flussigkristallzusammensetzungen gemaB den 
Anspruchen 8, 10 und 11 als cholesterisch f lussigkristalline 
Farbmittel. 
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19. Cholesterisch f liissigkristalline Farbmittel, enthaltend 
Flussigkristallzusammensetzungen gerndB den Anspruchen 8, 
10 und 11. 

5 20. Pigmente, dadurch erhaltlich, daB man Flussigkristall- 
zusammensetzungen gemafi den Anspruchen 8, 10 und 11 
der Polymerisation unterwirft und die polymere Masse 
danach auf Pigment -Teilchengr6Be zerkleinert. 
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